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and process for preparing them 



rese nt invention consists, for prepare , he 
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but starting from aldehydes other than 
"eC so a! to' prepare compounds containing 
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, valency of the carbon being satrsfred by 
1 originating from a saturated hydrocarbon. 
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P e with the invention, is trimethylolpropane. 
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K I 
GH 2 ~G~C = 0 + 2H-C = 0 = CHj-CSj-C- C = 0 
HH H 1 H 

H 1 =G-OH 



[i,= C-OH 



H s =G-OH 



CH,C-C = 0 + H-C-OH 4- HjO = CH 3 - CH, - C - CH»OH 
H H 1 

-OH H,-C-:OH 
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H a = C- 



In practice, it will be possible to operate by reacting 
one molecule of normal-butyric aldehyde with three 
molecules of formaldehyde in the presence of lime at a 
temperature in the region of 60 °C and under atmospheric 
pressure . 
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melting point is 53 °C and it distils at 194 °C under 
pressure. This substance very rapidly absorbs 
pheric water vapour and undergoes superficial 
ion on contact with the air. 



distillation it is relatively easy to 
te trimethylolpropane from its dimer, which is 
analogous to dipentaerythritol ; the operation is more 
convenient than for pentaerythritol since, in the 
course of this distillation, or more precisely this 
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ration, the higher condensation products, 
s to sugars, are completely destroyed by 
ation. 



ity of trimethylolpropane can be assessed with a 
ree of exactitude in the course of a nitration 
ith a pure product, the nitrate has a melting 
bf 51. 6°, a density of 1.48, and the yield 
91.5%. 



pure product gives, in addition, a certain 
of nitrate derivative of the dimer, in the form 
oily liquid, having the appearance of nitro- 



20 glycerine. 

It wij.l of course be possible to make numerous 
modifications without departing from the scope of the 
invention; in particular, it will be possible to 
25 replace the butyric aldehyde by other homologues of 
acetaloehyde . 
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the final concentration is ^^^^ of the 
concentration being accompanied by with 
sugar's to an extent which increases m proport 
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{Brevet d'invention dont la delivrance a ete ajournee en execution de Varticle 11, § 7, 
de la loi du 5 juillet 1844 modifiee par la hi du 7 avril 1902.) 

La pr63ente invention a pour but la preparation 
de trimethylol-alcanes, et notamment du trimethylol- 
propane. 

On sait depuis longtemps que Ton peut pre- 
parer le pentaerythritol par condensation du formol 
avec l'acetaldehyde en milieu basique. 

La presente invention consiste, pour la prepa- 
ration des corps ci-dessus indiques, a realiser des 
faction analogues mais a partir d'autres aldehydes 
que Tacetaldehyde, de facon a preparer des com- 
poses renfermant trois groupements methyiols 
fixes sur un meme carbone, la quatrieme valence 
de ce dernier etant saturee par un radical prove- 
nant d'un hydrocarbure sature. 

En particulier, en utilisant comme aldehyde de 
base, au lieu de l'acetaldehyde, de 1'aldehyde 



H 

CH s -CH,_C-C = 0-f 2H 
HH 



H, = C-0H 

I 



butyrique normal, on aboutit, conform6ment a 
l'invention, au trim6thylol-propane. 

Dans ce cas, les deux atomes d'hydrogene portes 
par le carbone voisin du groupement fonctionnel 
reagissent chacun avec une molecule de formol pour 
donner deux radicaux methylols, tandis que le grou- 
pement aldehydique se combine avec une troisieme 
molecule de formol, pour constituer un autre groupe- 
ment m6thylol, conformement au m6canisme clas- 
sique d'une reaction de Cannizzaro. II y a, en meme 
temps, mise en liberie d'acide formique, immediate- 
ment neutralise par la base en presence de laquelle 
on op ere. 

L'ensemble des transformations peut Stre schema- 
tise comme suit : 

H, = C-0H 
I 

-C = 0 = CH 3 - 011,-0-0 = 0 
H I H 

H,»C-OH 



CH,-CH 1 C-C«0 + H-C-OH + ILO 
I H H 
H^C-OH 

Dans la pratique on pourra operer en faisant reagir 
une molecule d'aldehyde butyrique normal sur 
trois molecules de formol, en presence de chaux, 
a une temperature vois"ine de 60 °C, et sous la pres- 
sion ordinaire. 

Les rendements sont voisins de 66 %. Pour faire 
par exemple, 100 kg de trimethylol-propane au 
cours d'une certaine operation, on a consomme : 

101,7 kg de formol et 
81,3 kg d'aldehyde butyrique. 

Apres purification, le trimethylol-propane se pre- 
sente sous la forme d'un solide assez dux, ayant 
l'aspect d'une paraffine technique d'un blanc 
grisatre. 

5 - 41177 



H 1= =C-OH 
I 

= CH 3 -CII s -C-CH s OH 
I 



H S -C-10H 

Son point delusion est de 53 °C, et il dis- 
tille a 194 °C sous 2 mm de pression. Ce corps 
absorbe tres rapidement la vapeur d'eau atmosphe- 
rique, et se liquefie superficiellement au contact de 
Pair. 

Par distillation sous vide, il est relativement facile 
de separer le trimethylol-propane de son dimere, 
lequel est analogue au dipentaerythritol; l'opera- 
tion est plus commode que pour le pentadrythritol 
car, au cours de cette distillation, ou plus exacte- 
ment de cette concentration, les produits sup6rieurs 
de condensation, analogues a des sucres, sont 
entierement detruits par carbonisation. 

II en resulte que l'on peut faire varier facilement 
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la quality industrieUe des trim6tRyloI-pro panes, oar, 
en agissant sur la quantity de chaleur fournie pour 
la concentration " sous vide, on realise automati- 
quement nne purification phis ou moins pous- 
see. 

Lb degre de puret6 d*un trimetkylol-propanej peut 
etre apprecie assea exactement «u cours d'un essai 
de nitration. Avec un prodnit pur, le nitrate a un 
point de fusion de 51,6 °, nne densite de 1,48 et 
le ren dement atteint 91,5 %. 

Un produit moins pnr donne, en pros, une cer- 
taine quantit6 de d6rive nitre du dimere, sous la 
forme d'un liquide huilenx, ayant Faspect de la 
nitro-grjrcerine. 

On pourra apporter, bien entendu, de nombreuses 
modifications sans sortir du domairie de Pmvention, 
en particulier on pourra rempkcer Falddhyde 
butyrique par d'autres homologues de Tacetal- 
dehyde. • 



2 — 

r£sum£ 

1° Proced6 de preparation de trimethylol-alcanes, 
et notamment du trimethylol-propane, consistant 
a faire reagir du formol avec un homologue supe- 
rieur de l'acelaldehyde et notamment de Faldehyde 
butyrique normal; 

2° Modes de realisation particuliers de ce pro- 
c6d6 applicables k la preparation de difFerentes 
qualites de trim6thylol techniques, dans lesquels 
un plus ou moins grand degrS de purete est deter- 
mine pax la facon dont est conduite la concentra- 
' tion finale, laquelle s'accompagne d'une destruc- 
tion des sucres, d'autant plus complete que la duree 
de la carbonisation est plus longue. 

ETAT FRANQAIS represent* par M. le xMlxistre de la 
Defense rationale et des Forces arkees 
(dlrectios des poudres). 

Psr procnntion : 

A. Charhexl. 
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